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Die technische Herstellung von Isocyanaten er- 
folgt vielfach durch Umsetzung von Aminen mit 
Phosgen in Gegenwart von organischen Ldsungs- 
mitteln in zwei getrennten Verfahrensstufen (vgl. 

5 W. Siefken, Liebigs Annalen der Chemie 562 
[1949] > S. 96). In der ersten Verfahrensstufe, der 
sogenannten »Kaltphosgenierung«, lafit man die 
Basenlosung, die Aufschlammung der Base oder 
ihr Carbonisieningsprodukt mit Phosgen oder mit 

to einer Losung von Phosgen in einem inerten 
Losungsmittel reagieren. In der zweiten Stufe, 
der sogenannten »HeiBphosgenierung«, wird bei 
hoherer Temperatur so lange Phosgen eingeleitet, 
bis die Reaktion beendet ist. 



Die Kaltphosgenierung kann in verschiedener 15 
Weise ausgefuhrt werden. Man kann z, B. eine 
Losung von Phosgen in einem inerten Losungs- 
mittel vorlegen und eine Losung des Amins unter 
guter Running eintragen. Bei dieser Arbeitsweise 
kann der Zulauf der Aminlosung nnr langsam er- ao 
folgen, da eine nicht unerhebliche Reaktionswarme 
auftritt, die durch die Wandungen des Kessels ab~ 
gefuhrt werden mufi. Eine andere Moglichkeit 
besteht gemafi Patent 876 238 darin, die Basen- 
losung mit KohlensaUre zu sattigen und die Car- as 
bonis ierungsschlempe mit Phosgen zusammenzu- 
bringen. In dies em Fall kann man entweder die 
Carbonisierungsschlempe in eine Phosgenauflosung 
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unter Ruhr en einlaufen lassen, oder man kann audi 
in die Caxbonisierungsschlempe Phosgen einkonden- 
sieren oder fhlssiges Phosgen zulaufen lassen. Diese 
Arbeitsweise besitzt den Nachteil, daB sie zwei 
getrennte Operationen erfordert 

Es wurde nun gefunden, dafi man die tangedeu- 
teten Nachteile der bisher bekanntgewordenen Ver- 
fahren vermeiden kann, wenn man eine Losung 
oder Aufschlammung der Base in einem inerten 
Losungsmittel mit flussigem Phosgen oder einer 
Aufldstrng von Phosgen in einem inerten Losungs- 
mittel kontinuierlich und ohne AuBenkuhlung in 
einer Mischvorrichtung unter intensivem Ruhren 
zusammenbringt und dann das so erhaltene Reak- 
tionsgemisch in ublicher Weise der HeiBphosge- 
nierung unterwirft. 

Als Mischvorrichtung fur das neue Verfahren 
koramen alle Arten von Mischeinrichtungen in 
Frage, die durch mechanisch bewegte Teile eine 
intensive Durchmischung sicherstellen. Unter diesen 
sind besonders Turbomischer und alle Arten von 
Kreiselpumpen zu nennen, Letztere verbinden mit 
dem Misoheffekt noch den Vorteii, die Forderung 
der Reaktionsmasse in die nachgeschaltete HeiB- 
phosgenierungsstufe vorzunehmen. Die Verweil- 
zeit in den Mischvorrichtungen ist sehr gering; 
normalerweise liegt sie zwischen wenigen Sekunden 
und einer Minute. 

Die genannten Turbomischer und Kreiselpumpen 
besitzen eine Umdrehungsgeschwindigkeit der me- 
chanisch bewegten Teile von mehr als ioooUm- 
drehungen pro Minute. Der Befund ist uber- 
raschend, daB bei derartig hohen Ruhrgeschwindig- 
keiten die bisher fur die Kaltphosgenierung be- 
stehende Temperaturgrenze von etwa + 6o° ohne 
Nachteile fur die Ausbeute und die Reinheit der 
Verfahrensprodukte uberschritten werden kann. 
Dies bedeutet eine wesentliche Erspamis an Ener- 
gie, denn bisher hat man bei der Phosgenierung 
die Komponenten, Aminlosung und Phosgen, unter 
starker Kiihlung miteinander vereinigt. Hierzu 
waren beim Arbeiten im technischen MaBstab er- 
hebliche Energiebetrage erforderlich. 

Nach dem beanspruchten Verfahren konnen die 
Komponenten jedoch ohne Kuhlung miteinander 
vereinigt werden, wodurch eine erhebliche Verein- 
f achung in technischer Hinsicht und eine betracht- 
liche Ersparnis an Energie erzielt werden. 

Die Konzentration bei der Losungen und die in 
der Zeiteinheit zulaufenden Merigen werden er- 
findungsgemaB so aufeinander abgestimmt, daB die 
Fhosgenmenge auf alle Falle fur die Reaktion aus- 
reicht. Man kann aber auch einen OberschuB an 
Phosgenlosung zur Anwendung bringen. Bei der 
Mischung der beiden losungen tritt eine erhebliche 
Warmetonung auf, die sich in einem erheblichen 
Temperaturanstieg bemerkbar macht. Eine Erwar- 
mung auf hohere Temperaturen (~ 6o°) bei der 
Kaltphosgenierung wurde bisher iriimer als schad- 
lich bezeichnet Bei Ausfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens tritt aber der uberraschende 
Eflfekt ein, daB die Ausbeuten hoher liegen als bei 
der ublichen Arbeitsweise. Neben der Verbesserung 



der Ausbeute wird auch eine kurzere Zeit fur die 
nachfolgende HeiBphosgenierung erreicht 65 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann z. B. in 
der Weise ausgefuhrt werden, daB Basenlosung und 
Phosgenlosung kontinuierlich einer Mischkammer 
zugefuhrt werden, von wo sie in den Kessel ge- 
langen, in dem die HeiBphosgenierung vorgenommen 70 
wird. Dabei erweist es sich als vorteilhaft, daB die 
mechanisch angetriebenen Mischeinrichtungen in 
sehr weiten Grenzen belastbar sind, ohne fur den 
vorgesehenen Zweck an Wirksamkeit zu verlieren. 
Den Kessel fur die HeiBphosgenierung kann man 75 
von Anfang an auf die erforderliche Temperatur 
einstellen und so den Reaktionsablauf der HeiB- 
phosgenierung bereits wahrend des Zulaufes der 
Reaktionsmischung aus der Kaltphosgenierung zum 
Anlaufen bringen. Man kann aber auch warten, bis 80 
der Kessel mit dem Gemisch aus der Kaltphos- 
genierung gefullt ist, und dann die HeiBphosgenie- 
rung chargen weise vornehmen. 

Die Vorteile der Erfindung kommen aber nur bei 
vollkontinuierlichem Betrieb restlos zur. Geltung. 85 
Hier kann namlich von der Tatsache Gebrauch ge- 
raacht werden, daB die fur die HeiBphosgenierung 
erforderliche Zeit kurzer ist als bed den bekannten 
Methoden, wodurch eine Steigerung des Durch- 
satzes in der Heiflphosgenierungsstufe ermoglicht 90 

wird. . 

Das neue Verfahren lafit sich auf breiter Basis 
fur sehr viele Amine anwenden. Neben Mono- 
aminen konnen auch Diamine und Polyamine um- 
gesetzt werden. 95 

Beispiel 1 

Aus entsprechenden Vorratsgef aBen werden eine 
Losung von 30 Gewichtsprozent Phosgen in Chlor- 100 
benzol und eine Losung von 35 Gewichtsprozent 
a-Naphthyl&min in Chlorbenzol kontinuierlich zu 
gleichen Teilen iiber Flussigkeitsmesser einem 
Turbomischer zugefuhrt. Im Turbomischer erfolgt 
die innigeVermischung der beiden Losungen, wobei 105 
sich die Temperatur der Mischung auf 65 0 erhoht. 
Das Reaktionsprodukt, das die Konsistenz eines 
Breies hat, wird hintereinander durch zwei stehende 
Rohre von unten. nach oben gefuhrt, wobei unter 
Einleiten von Phosgen die Temperatur auf 115 0 no 
gehaiten wird. Die gesamte Verweilzeit in diesen 
Rohren (HeiBphosgenierung) betragt 20 Mi nut en. 
Nach Ausblasen des gelosten Phosgens resultiert 
eine klare, braunlich gefarbte Losung. Durch Ab- 
destillieren des Chlorbenzols erhalt man \als Ruck- 1x5 
stand ein rohes a-Naphthylisocyanat, das nur durch 
geringe Mengen hoohsiedender Nebenreaktions- 
produkte verunreinigt ist. Bei der Destination 
dieses Rohproduktes verbleiben lediglich 2% als 
Destillationsruckstand. Etwa 98 °/o des eingesetzten iao 
Naphthylamins sind in das Isocyanat ubergefuhrt 
worden. 

Legt man hingegen in einem Ruhrkessel eine 
30 0 /oige Phosgenlosung vor und fuhrt unter Kuh- 
lung und guter Ruhrung die gleiche Gewichtsmenge ias 
einer 35°/oigen Naphthylaminlosung ein, so resul- 
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tiert ebenfalls ein dicker Brei. Beim nachfolgenden 
HeiBphosgenieren muB man 3 bis 4 Stunden lang 
bei 1 1 5 0 Phosgen ein lei ten, um eine klare Losung 
zu erhalten. Die nachfolgende Destination zeigt, 
5 dafi 22 tyo hochsiedender Riickstand entstmiden sind. 
Nur 78% des Naphthylamins wurden in das Iso- 
cyanat ubergefuhrt. 

. , Beispiel 2 

1 10 

Gleiche Teile einer Phosgenlosung (1 Teil Phos- 
gen und 6 Teile o-Dichlorbenzol) und einer Auf- 
losung von 1 Teil 4, 4'-Diaminodicyclobexylmethan 
in 8Teilen o-Dichlorbenzol werden kontinuierlich 

15 einer Kreiselpumpe zugefuhrt. Die Mischung der 
beiden Komponenten erfolgt erst in der Kreisel- 
pumpe selbst. Die Mischung erwarmt sich als 
Folge der Reaktionswarme in der Kreiselpumpe 
auf 6o°. Die Reaktionsmischung gelangt aus der 

20 Kreiselpumpe in einen Ruhrkessel aus saurefestem 
Stahl, in welchem bei 150 0 3 Stunden lang Phosgen 
eingeleitet wird. Der Phosgenstrom betragt 1 Ge- 
wichtsteil Phosgen auf 50 Gewichtsteile Beschik- 
kung je Stunde. Es resultiert eine klare Losung. 

as Nach Ausblasen des Phosgens wird die klare 
Losung destilliert. Man erhalt zu 95% der 
Theorie Dicyclohexylmethan-4, 4'-diisocyanat vom 
Kp. 0t9 = 1 79°. Lediglich 4V0 erscheinen als hoch- 
siedender Destillationsriickstand. 

30 Legt man hingegen eine Phosgenlosung gleicher 
Konzentration wie oben angefuhrt vor und laBt die 
Losung des Diamins langsam unter Ruhren zu- 
laufen, so erhalt man nur 80% der Theorie als 
Diisocyanat; 18% erscheinen als hochsiedender 

35 Destillationsruckstand. 

Beispiel 3 

In der Zeiteinheit werden Losungen von 

40 26*9 Teilen Stearylamin in 70 Teilen Chlorbenzol 
und 12 Teile Phosgen in 70 Teilen Chlorbenzol 
kontinuierlich durch getrennte Leitungen in den 
Saugstutzen einer Kreiselpumpe eingeleitet. In der 
Kreiselpumpe treten Mischung und Reaktion ein, 

45 wobei die Temperatur auf etwa 70 0 ansteigt. Die 
aus der Kreiselpumpe austretende Mischung wird 
in einen Kessel eingedruckt, in welchem bei 110 bis 
120 0 unter Einleiten von gasformigem Phosgen die 
Reaktion zu Ende gefuhrt wird. Es resultiert eine 

50 klare, braulich gefarbte Losung. Nach Abdestil- 
lieren des ChJorbenzols destilliert das Stearyliso- 
cyanat bei 3 mm Hg zwischen 150 und 170 0 uber. 
4% verbleiben als hochsiedender Riickstand in der 
Destillationsblase. 96% des Stearylamins sind in 

55 Stearylisocyanat ubergegangen. 

Beispiel 4 

In der Zeiteinheit werden 17 Teile einer 5o°/oigen 
60 Losung von p-Phenetidin in Chlorbenzol mit 
25 Teilen einer 4o«/oigen Phosgenlosung in Chlor- 
benzol in getrennten Strangen in den Saugstutzen 
einer Kreiselpumpe eingefuhrt. In der Pumpe er- 
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folgt die innige Durchmischung und unter starker 
Warmetonung Reaktion, wobei die Temperatur auf 65 
fiber 8o° in der Pumpe ansteigt. 

Die aus der Pumpe austretende Reaktionslosung 
wird in einem nachgeschalteten ReaktionsgefaB bei 
ioo° mit Phosgen begast. Nach kurzer Zeit ent- 
stebt eine klare Losung. Naehdem das- geldste 70 
Phosgen. mit trockenenu Sticks toff ausgeblasen 
wurde, kanm man Losungsmittel und Isocyanat 
leicht durch Destination treninenu 

Das entstandene p-Athoocyphenylisocyamat destil- 
liert unter 50 mm Hg bei 142 0 als wasserklare 75 
Fltissigkeit. 3% des angewandten p-Phenetidins 
gehen in hcchsiedende Nebenprodukte uber; 97% 
werden als reins tes Isocyanat erhalteru. 

Beispiel 5 8 ° 

Eine feine Suspension) von 30 Teilen 4, 4'-Di- 
aminodiphenylmethan in 70 Teilen o^Dichl or benzol 
wird in einer Mischkammer kontinuierlich mit dem 
gleichen Volumen 30%iger Phosgenlosung in, o-Di- 85 
chlorbenzol innig gemischt. Die Reaktionsmiscbung 
wird kontimuerHch einem Rohr zugefuhrt, in 
welchem bei 130 0 die weitere Begasung- mit Phosgen 
erfolgt. Auch diese Begasung (HedBphosgenierung) 
erfolgt konitinuierlich mit einer mittleren Verweil- 90 
zeit von- 4 Shindem. 

Nach dem Ausblasen, des Phosgens und Ab- 
destillieren des Losungsmittels laBt sich unter sehr 
gutem Vakuum das Diphenylmethan-4, 4'-diisc+- 
cyanat iiberdestillieren. Kp. 4 = 170 0 , Ausbeute 95 
90% der Theorie. 

Beispiel 6 

Eine 20 0 /oige Losung von 1 , 4-D1 ami nocyolohexan % 00 
in Chlorbenzal wird mit gleichen, Teilen einer 
40 0 /oigen Phosgtenlosung in Chlorbenzol in einetr 
Mischkammer kontinuierlich zusamimengefuhirt und 
zur Reaktion gebracht. In die heiB austretende 
Reaktionisldsung' wird bed 120 0 so lang^e Phosgen 105 
eingeleitet, bis eine klare Losung entstanden ist. 

Bei der Auf arbeitung erhalt man zut 85 % das er- 
wartete Cyclohexanri, 4-diisacyaniat- 

Beispiel 7 110 

Gleiche Gewichtsteile einer 22%>igfcn Losung von 
Cyclohexylamin und einer 22°/oigfen Losung* vom 
Phosgen in Chlorbenzol werden in einer Misch- 
kammer kontinuierlich vereinigt. In die Reakfcions- 115 
masse wird bei no° Ve Stunde lang Phosgen ein- 
geleitet und dann aufjgearbeitet. 

Uber 90% des Cydohexylamins gehen in Cyclo- 
hexyHsocyanat uber. 

lao 

Beispiel 8 

Eine feine Suspension von 20 Teilen eines tech- 
nisches Gemisches von 2,4- und 2,6-Toluylendiamin 
in 100 Teilen o-Dichlorbenzol wird mit gleichen ta$ 
Teilen einer Losung -vaa 50 Teilen Phosgen in . 
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ioo Teilen o-Diciworbenzol in einer Kreisdpumpe 
mnig vermisaht. Die Reaktionslosung wi^unter 
Einieiten von weiterem Phosgen bis auf 140 auf- 
geheizt und bed 140 0 so lange mi t Phosgen bebandelt, 
bds edne klare Reaktionslosung entstanden 1st. 

Bei dec Aufarbeitung* erhalt man ein Gemiscn 
von 2,4- und 2,6-Toluylendiisoqyanafr in einer Aus- 
beate van. etwa 85 %. 

Beispiel 9 

400 Teile Hexamethylendiamin werden in 3000 
Teilen o-Didhlorbenzol gelos*. Di-ese Losung wird 
in einem VorratsbehaJter bei 35° gehalten, Durch 
Auflosung von 1000 Teilen Phosgen in 3000 Teilen 
o-Dichlarbenzol wird eine Phosgentosung hergfe- 
stellt, die bei — io° in einem Vorratsbehalter ge- 
stapelt ist. Gleiahe Teile dieser Losungen werden 
kontinuierlich einer Kredselpampe zugefuhrt, index 
die Reafction des Diamins mit dem Phosgen ( Vor- 
phosgemerung) unter erheblioher Warmeentwiok- 
lung vor sidh geht. Die Temperatur des Reaktaons- 
gemisches steigt in der Pumpe aaf 95 bis 100 an. 
Das Reaiktio«nsgemisch wird in einen Ruhrkessel ge- 
teitet. In diesem Kessel wird durch Einieiten von 
Phosgen bei 170 0 in etwa 10 Stunden die Reaktion 
zu Ende gefuhrt Es resultiert eine klare Losung, 
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die dnrdh Destination in einer gut wirksamen 
Koionne aufgearbeitet wird. Die Ausbeute an 
Hexamethy lendiisocy anat bebragt 86 °/o der Theorie. 30 
Etwa 0,5% des Diamins sind bei der Phosgenie- 
rung in CMarbexylisocyanat ubergefuhrt worden. 

PATEKTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von Isocyanaten, dxcrdh Untsetzung von Aminen 
mit Phosgen in flussiger Phase in Gegenwart 
eines Losungsmittds, dadurch gekennzeichnet, 
dafl eine Losung oder Aufschlarnrming der Base 
in einem inerten Losungsmittel mit flussigem 
Phosgen oder einer Auflosung von Phosgen in 
einem inerten Losungsmittel kontinuierlich und 
ohne Auflenkuhlung in einer Mischvorrichtung 
unter intensivem Rtihren zusammengebracht 
und das so erhaltene Reaktionsgemisch dann in 
tiblicher Weise der Heifiphosgenierung unter- 
worfen wird. 

2. Ausfuhrung des Verfaforens natib An- 
spruch 1 unter Verwendung eines Turbomiscters 
oder einer Kreiselpumpe als Mischvorridhtung. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Liebigte Ann. Chean, 562, 96. 
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